1834. ANNALEN No. 6. 


DER PHYSIK UND CHEMIE. 
BAND XXXII. 


V. Ueber das wasserfreie schwefelsaure Ammo- 
niak; con Heinrich Rose). 


I. einer früheren Abhandlung in diesen Annalen ?) er- 
wähnte ich, dafs das Ammoniak im trocknen Zustande 
von vielen Substanzen aufgenommen wird, mit welchen 
es Verbindungen bildet, in denen es sich auf eine an- 
dere Weise verhält, wie in den wasserhaltigen Salzen, 
die es mit Sauerstoffsäuren bildet. Ich führte an, dafs 
es sich mit vielen wasserfreien Salzen, mit flüchtigen Chlor- 
metallen und mit trocknen Sauerstoffsäuren verbäiide, Ich 
beschrieb an demselben Orte ausführlich die Verbindun- 
gen der ersten Art; an einem anderen Orte *) beschrieb 
ich mehrere Verbindungen flüchtiger Chlormetalle mit 
Ammoniak, indem ich dieselben zugleich mit den Ver- 
bindungen derselben Chlormetalle mit Phosphorwasser- 
stoff verglich. Was die Verbindungen der wasserfreien 
Sauerstoffsäuren mit trocknem Ammoniak betrifft, von wel- 
chen ich mehrere dargestellt habe, so will ich von die- 
sen jetzt nur die Verbindung des Ammoniaks mit was- 
serfreier Schwefelsäure beschreiben. 

Das schwefelsaure Ammoniak zeigt zwei isomerische Mo- 
dificationen, die eben so auffallend, vielleicht noch auffal- 
lender sind, als die, welche bei der Phosphorsäure statt- 
finden. Bekanntlich kennt man nur die Verbindung der 
Schwefelsäure mit Ammoniak, welche zugleich Wasser ent- 
hält, wie denn überhaupt alle Verbindungen der Sauer- 


1) Gelesen in der Academie der Wissenschaften zu Berlin den 
15. Mai 1834. 


2) Bd. XX S. 147. 


3) Diese Annalen, Bd. XXIV S. 109. 
Poggendorff’s Annal. Bd. XXXII. 
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stoffsäuren mit Ammoniak nur im wasserhaltigen Zustande 
bekannt sind. 

Es verbindet sich indessen auch die wasserfreie Schwe- 
felsäure mit trocknem Ammoniak; und wenn diese Ver- 
bindung auch bei flüchtiger Untersuchung sehr viele Aehn- 
lichkeit mit dem gewöhnlichen schwefelsauren Ammoniak 
hat, so unterscheidet sie sich doch in vieler Hinsicht we- 
sentlich von ihm. 

Man bereitet das wasserfreie schwefelsaure Ammo- 
niak sehr leicht auf die Weise, dafs man in ein Gefäls, 
welches feste wasserfreie Schwefelsäure enthält, das Gas 
des trocknen Ammoniaks leitet. Will man indessen ein 
Product haben, das immer gleich zusammengesetzt ist, so 
hat man bei der Bereitung desselben mehrere Vorsichts- _ 
mafsregeln zu beobachten. Zuerst leitet man die Däm- 
pfe der wasserfreien Schwefelsäure in ein Gefäfs mit wei- 
ter Mündung, das äufserlich durch Schnee oder Eis er- 
kältet ist, auf die Weise, dafs sich dieselben an die kal- 
ten Wände desselben gleichférmig absetzen, und keinen 
dicken Ueberzug bilden; was man durch Umdrehung des 
Glases bewirken kann, oder auch dadurch, dafs man 
von aufsen das. Glas gleichférmig mit Schnee umgiebt. 
Man mufs durchaus zu verhüten suchen, dafs die Säure 
sich an einer Stelle in zu grofser Menge anhäuft. Un- 
mittelbar darauf leitet man in das Gefafs sehr langsam 
die Dämpfe vom Ammoniak, die durch Kalihydrat sorg- 
fältig getrocknet worden sind, nachdem man das Gefäfs 
mit einer Frostmischung umgeben hat. , Der dühne Ueber- 
zug der wasserfreien Säure verbindet sich sogleich unter 
Entwicklung von Wärme, die sehr bedeutend ist, wenn 
das Gas rasch hinzugeleitet wird und man das Gefäfs 
nicht stark erkältet, zu wasserfreiem schwefelsauren Am- 
moniak; aber diefs umhüllt an den Stellen, wo die 
Säure gröfsere Massen bildet, dieselben so, dafs das Am- 
moniak nicht in das Innere derselben dringen kann. Man 
bewirkt auch selbst dann keine vollständig neutrale Ver- 
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bindung, wenn man die Oberfläche der Säure durch Um- 
rühren zu erneuern sucht; es bildet sich dann ein was- 
serfreies saures schwefelsaures Ammoniak, das aus har- 
ten glasähnlichen Stücken besteht, und dem weifsen ara- 
bischen Gummi ähnlich ist. Ist diefs mit einer Rinde von 
neutralem wasserfreien schwefelsauren Ammoniak beklei- 
det, so kann es länger als ein Jahr in einer Flasche, die 
mit Ammoniakgas gefüllt ist, aufbewahrt werden, ohne 


dafs es seine freie Säure verliert. Man mufs es so schnell 


wie möglich in einem Calcedon-Mörser zu einem feinen 


Pulver reiben, zu diesem trocknes Ammoniakgas leiten, 


und es von Zeit zu Zeit gut umschütteln. Wenn man 
sich indessen nicht sehr beim Zerreiben beeilt, so zieht 
das Pulver sehr leicht Feuchtigkeit an, und hat man es 
nicht fein genug zerrieben, so enthält es, ungeachtet der 
nachherigen Behandlung mit Ammoniakgas, noch wasser- 
freies saures schwefelsaures Ammoniak. 

Man thut daher am besten, das lockere leichte Pul- 
ver des neutralen wasserfreien Salzes, das sich durch ei- 
nen dünnen Ueberzug von Säure bildet, in ein beson- 
deres Glas zu bringen und es zu sondern von allen har- 
ten Stücken, die saures Salz enthalten, und die sich nur 
mit Schwierigkeiten aus dem Gefäls, in welchem sie sich 
gebildet haben, herausbringen lassen, da sie sehr fest an 
den Wänden desselben sitzen. 

Das neutrale wasserfreie schwefelsaure Ammoniak 
bildet ein weifses lockeres Pulver. Beim Zutritt der at- 
mosphärischen Luft erleidet es, wenn es frei von saurem 
Salze ist, keine Veränderung; es zieht aus ihr nicht Feuch- 
tigkeit an und zersetzt sich nicht; enthält es aber saures 
Salz, so wird es nach längerer Zeit etwas feucht, und 
ist die Menge desselben bedeutend, so zerfliefst es end- 
lich. Es löst sich sehr leicht in kaltem Wasser auf; die 


- Auflösung reagirt neutral oder sehr schwach alkalisch, was 


aber nur davon herrübrt, dafs ich es immer in Gläsern 
aufzubewahren pflegte, die mit Ammoniakgas gefüllt wa- 
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ren. Wenn es etwas des sauren Salzes enthält reagirt 
die Auflösung schwach sauer. Ist die Menge desselben 
beträchtlich, so bemerkt man ein leises Zischen, wenn 
man es mit Wasser iibergiefst. — Der Geschmack der 
Auflösung von der neutralen Verbindung ist bitter, ge- 
rade so wie der des gewöhnlichen wasserhaltigen schwe- 
felsauren Ammoniaks. i 

Das wasserfreie schwefelsaure Ammoniak ist wie das 
wasserhaltige in Alkohol unléslich, Es wird auch, län- 
gere Zeit mit ihm in Berührung gelassen, durch den Al- 
kohol nicht verändert. Wird es mit Alkohol der Destil- 
lation unterworfen, so enthält der abdestillirte Alkohol 
etwas Ammoniak. 

Die Auflösung des neutralen Salzes in Wasser ent- 
wiekelt Ammoniak, auch schon in der Kälte, wenn man 
eine Auflösung von Kali oder Kalkhydrat hinzufügt. Auch 
eine Auflösung von kohlensaurem Kali entwickelt aus ihr 
in der Kälte einen Ammoniakgeruch, wie aus gewöhnli- 
chem wasserhaltigen schwefelsauren Ammoniak. Wird 
hingegen das trockne Salz mit trockner kohlensaurer Ba- 
ryterde oder Kalkerde gerieben, so entwickelt es nicht, 
wie das wasserhaltige Salz, einen schwachen Ammoniak- 
geruch; dieser zeigt sich erst nach Befeuchtung des Ge- 
menges mit Wasser. 

Mit concentrirter Schwefelsäure übergossen, wird aus 
dem Salze kein Geruch nach schweflichter Säure entwik- 
kelt. Mit einem Ueberschufs von concentrirter Schwe- 

- felsäure mälsig erwärmt, löst es sich darin auf, jedoch 
schwierig; durch’s Erkalten scheidet es sich wieder dar- 
aus ab. Es unterscheidet sich in dieser Hinsicht vom 
wasserhaltigen schwefelsauren Ammoniak, das sich weit 
leichter in concentrirter Schwefelsäure beim Erwärmen 
auflöst, und sich durch’s Erkalten nicht aus der Auflö- 
sung abscheidet. 

Wird das Salz erhitzt, so erleidet es ähnliche Zer- 
selzungen, wie das gewöhnliche schwefelsaure Ammoniak. 
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Es schmilzt zu einer klaren Flüssigkeit, welche beim Er- 
kalten erstarrt und aus saurem schwefelsauren Ammoniak 
besteht, wenn das Erhitzen nicht zu lange fortgesetzt 
worden ist. Es befindet sich aufserdem in der Retorte 
viel gasförmige schweflichte Säure. Im Halse der Re- 
torte bildet sich ein Sublimat, welches aus schweflicht- 
saurem und schwefelsaurem Ammoniak besteht, und in 
der Vorlage findet sich, aufser freiem gasförmigen Am- 
moniak, schweflichtsaures Ammoniak ohne Spuren von 
Schwefelsäure. 

Das gewöhnliche krystallisirte schwefelsaure Ammo- 
niak entwickelt beim Erbitzen Wasser; sonst aber zeigen 
sich dieselben Erscheinungen wie beim Erhitzen des was- 
serfreien Salzes. 

Wird das wasserfreie Salz in einer Atmosphäre von 
Wasserstoffgas erhitzt, so sind die Erscheinungen fast 
dieselben. Die Vorlage enthält aufser freiem Ammoniak 
schweflichtsaures Ammoniak; im Halse des Apparates hatte . 
sich ein geringes gelbliches Sublimat von wasserfreiem 
schweflichtsaurem Ammoniak gebildet, und im Apparat 
blieb saures schwefelsaures und schweflichtsaures Ammo- 
niak zurück. 

Das gewöbnliche wasserhaltige schwefelsaure Ammo- 
niak giebt, unter gleichen Umständen erhitzt, kein gelb- 
liches Sublimat; sonst aber zeigt es ähnliche Erschei- 
nungen. 

Wird das wasserfreie Salz in einem Apparate in ei- 
ner Atmosphäre von trocknem Ammoniakgas erhitzt, so 
sublimirt sich nur schweflichtsaures Ammoniak in der Vor- 
lage und im Halse, und auch im Apparate selbst blieb 
fast nur schweflichtsaures, mit wenigem schwefelsauren 
Ammoniak gemengt, zurück. Dasselbe findet auch bei 
dem krystallisirten wasserhaltigen schwefelsauren Ammo- 
niak statt. 

0,629 Grm. vom ziemlich reinen wasserfreien Salze 
wurden in wenig Wasser aufgelöst und mit 4,828 Grm. 
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reinem frisch geglühten Bleioxyd gemengt. Es entwik- 
kelte sich ein Ammoniakgeruch. Es wurde darauf Sal- 
petersäure hinzugefügt, alles bis zur Trocknifs verdun- 
stet und die trockne Masse geglüht. Sie wog 5,273 Grm. 
Hiernach enthält das Salz 70,75 Proc. Schwefelsäure. 

1,333 Grm. des Salzes wurden in Wasser aufgelöst, 
und die Auflösung mit freier Salpetersäure und mit einer 
Auflösung von salpetersaurer Baryterde zersetzt, wodurch 
ein Niederschlag entstand. Es wurde alles bis zur Trock- 
nifs abgedampft und die trockne Masse geglüht. Mit 
Wasser behandelt, hinterkfs sie 2,699 Grin. schwefel- 
saurer Baryterde, die 69,59 Procent Schwefelsäure im 
Salze entsprechen. 

1,280 Grm. des Salzes, das minder: ı rein war und 
dessen Auflösung Lackmuspapier röthete, wurde mit koh- 

-lensaurem und salpetersaurem Kali und etwas Wasser 
gemengt. Es entwickelte sich schon in der Kälte ein Am- — 
moniakgeruch. Das Ganze wurde vorsichtig zur Trock- 
nifs abgedampft und die trockne Masse geschmolzen. Sie 
wurde im Wasser aufgelöst die Auflösung durch Chlor- 
wasserstoffsäure sauer gemacht und durch Chlorbaryum- 
auflösung gefällt. Ich erhielt 2,730 Grm. schwefelsaure 
Baryterde. Das entspricht 73,30 Procent Schwefelsäure 
im wasserfreien Salze, woraus hervorgeht, dafs in der 
angewandten Menge saures schwefelsaures Ammoniak ent- 
halten war, dessen Einmengung im neutralen Salze ganz 
zu vermeiden mit sehr vielen Schwierigkeiten verknüpft 
ist, wie diefs schon oben bemerkt wurde. 

1,443 Grammen des -wasserfreien Salzes, das eben- 
falls freie Säure enthielt, wurden mit kohlensaurem Kali, 
ohne Zusatz von salpetersaurem Kali, gemengt, die Men- 
gung mit Wasser übergossen, das Ganze bis zur Trock- 
nifs abgedampft, und so stark geglüht, dafs die Masse 
schmolz. Nachdem sie auf dieselbe Weise wie die vor- 

her erwähnte behandelt worden war; gab sie 3,100 Grm. 
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schwefelsaurer Baryterde, was 73,84 Procent Schwefel- 
säure im Salze anzeigt. 

0,531 Grm. vom reinen wasserfreien schwefelsauren 
Ammoniak wurden mit einer grofsen Menge vom Kupfer- 
oxyd gemengt, und das Gemenge in einem Apparate, wie 
man ihn zur Analyse der organischen Substanzen vermit- 
telst Kupferoxyd zu gebrauchen pflegt, behandelt. Die 
Röhre mit Chlorcalcium, welche zur Absorption des er- 
zeugten Wassers angebracht wurde, hatte sich um 0,247 
Grm. vermehrt, und es wurden 101 Cubikcentimeter Stick- 
stoffgas (bei 0° Temp. und 760 Millimeter Barometer- 
stand berechnet) erhalten. Das erhaltene Wasser ent- 
spricht 5,17 Procent Wasserstoff und der erhaltene Stick- 
stoff 24,12 Brocent. Beide stehen in einem ie 
Verhältnifs wie im Ammoniak. 

Es geht aus diesen Versuchen hervor, dafs das Salz 
in der That die Bestandtheile der Schwefelsäure und des 
Ammoniaks in dem Verhältnifs enthält, wie diefs der 
Rechnung nach in einer neutralen wasserfreien Verbin- 
dung von Schwefelsäure und Ammoniak sich finden. Die 
Menge der Schwefelsäure betrug nach der Analyse des 
reinen Salzes 70,75 Proc. und die des Ammoniaks 29,29 
Procent. Die Zusammensetzung einer berechneten neu- 
tralen wasserfreien Verbindung von Schwefelsäure und 
Ammoniak im Hundert aber ist: 


70,03 Schwefelsäure 
29,97 Ammoniak 


100,00. 


Da bei der Verbindung der wasserfreien Schwefel- 
säure mit dem getrockneten Ammoniak kein Stoff eut- 
weicht, so liefs sich diese EEE. mit Sicher- 
heit vermuthen. 

Obgleich das wasserfreie schwefelsaure Ammoniak 
binsichtlich der Auflöslickeit im Wasser, des Verhaltens 
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gegen Alkohol, gegen starke Basen, und bei erhöhter 
Temperatur dem wasserhaltigen sehr ähnlich ist, so un- 
terscheidet es sich doch in anderer Hinsicht so sehr von 
ihm, dafs es nicht einmal wie dieses zu den Salzen ge- 
rechnet werden kann, sondern einen Körper ganz eigen- 
thümlicher Art ausmacht. 

Wird die Auflösung der wasserfreien Verbindung mit 
der Auflösung eines Baryterdesalzes vermischt, so entsteht 
ein Niederschlag von schwefelsaurer Baryterde, wie durch 
die Auflösung des wasserhaltigen schwefelsauren Ammo- 
niaks; der Niederschlag läfst sich indessen sehr schwer 
filtriren, und vermehrt sich sichtlich durch längeres Ste- 
hen, besonders in der Wärme. Aber selbst nach länge- 
rer Zeit und durch längeres Erwärmen konate lange nicht 
die ganze Menge der Schwefelsäure auf diese Weise als 
“ schwefelsaure Baryterde abgeschieden werden, wie die 
folgenden Versuche zeigten: 

1,062 Grm. sehr reinen Salzes, deren Auflösung das 
Lackmuspapier gar nicht röthete, gaben mit einer Auflö- 
sung von Chlorbaryum, mit welcher sie, nach einem Zu- 
satze von etwas freier Chlorwasserstoffsäure, lange er- 
wärmt und gekocht wurden, 1,262 Grm. schwefelsaurer 
Baryterde, die nur 40,85 Procent Schwefelsäure in der 
Verbindung entsprechen. 

1,070 Grm. von derselben Menge des Salzes wur- | 
den in Wasser aufgelöst, mit Salpetersäure versetzt und 
mit einer Auflösung von salpetersaurer Baryterde gefällt. 
Das Gänze wurde ebenfalls längere Zeit erwärmt und ge- 
kocht. Ich erhielt 1,299 Grm. schwefelsaurer Baryterde, 
entsprechend 41,73 Procent Schwefelsäure im Salze. 

1,057 Grm. des Salzes wurden in kaltem Wasser 
aufgelöst, und kalt mit einer Auflösung von Chlorbaryum 
und etwas freier Chlorwasserstoffsäure versetzt. Der ent- 
standene Niederschlag von schwefelsaurer Baryterde konnte 
nicht sogleich filtrirt werden, weil die abfiltrirte Flüssig- 
keit sich unmittelbar nach dem Filtriren durch neu er- 
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zeugte schwefelsaure Baryterde trübte. Ich liefs sie 18 
bis 20 Stunden stehen und filtrirte sie dann. Die schwe- 
felsaure Baryterde wurde mit kaltem Wasser ausgewa- 
schen. Sie wog 0,797 Grm.; die nur 25,92 Proc. Schwe- 
felsäure in der Verbindung entsprechen. Die abfiltrirte 
Flüssigkeit, die im Anfange ganz klar war, fing nach 2 
Stunden an sich zu trüben. Ich setzte sie mit dem Aus- 
siifsungswasser an einen sehr mäfsig erwärmten Ort, wo 
die Temperatur nur bis zu ungefähr 30° bis 40° stieg; 
und liefs die Flüssigkeit vollkommen eintrocknen, was 
nach 61 Tagen geschehen war. Die eingetrocknete Masse 
mit Wasser übergossen, hinterliefs 0,859 Grm. schwefel- 
saurer Baryterde ungelöst; diese entsprechen 27,93 Proc. 
Schwefelsäure in der Verbindung, — Die abgesonderte 
Flüssigkeit wurde zur Trocknifs abgedampft, und die 
trockne Masse einer solchen Hitze ausgesetzt, dafs sie 
schmolz. Sie wurde mit Wasser und einem kleinen Zu- 
salz von Chlorwasserstoffsäure übergossen, worauf 0,450 
Grm. schwefelsaurer Baryterde ungelöst zurückblieben, 
die 14,63 Proc. Schwefelsäure entsprechen. — Auf diese 
Weise gelang es mir endlich, fast die ganze Menge der 
Schwefelsäure in der Verbindung, 68,47 Proc. zu erhalten. 
Man erhält nur dann die ganze Menge der Schwe- 
felsäure mit Baryterde verbunden, wenn bei der Zer- 
setzung vollständig das gebildete ammoniakalische Salz 
verjagt worden ist, was durch ein vollkommenes Glühen 
der zersetzten Masse bewirkt wird. Glüht man die Masse 
nur schwach, so ist die Zersetzung nur unvollständig. — 
Ich trug 0,861 Grm. der Verbindung in eine concentrirte 
Auflösurg von kohlensaurem Kali, dampfte das Ganze in 
einem grofsen Platingefafs bis zur Trocknifs ab, und er- 
hitzte die trockne Masse, so dafs nur ein kleiner Theil 
des Bodens des Gefäfses sehr schwach roth glühte. Sie 
wurde darauf in Wasser aufgelöst, die Auflösung mit 
Chlorwasserstoffsäure übersättigt, und mit einer Auflösung 
von Chlorbaryum versetzt. Ich erhielt 1,288 Grm. schwe- 


felsaurer Baryterde, was 51,42 Procent Schwefelsäure 


entspricht. Die abfiltrirte klare Flüssigkeit trübte sich 
durch’s Einkochen. Sie wurde zur Trocknifs abgedampft 
und geschmolzen. Nach dem Auflösen der geschmolze- 
pen Masse in Wasser, mit einem kleinen Zusatz von 
Chlorwasserstoffsäure, blieben noch 0,388 Grm. schwe- 
felsaurer Baryterde ungelöst zurück, die 15,49 Procent 
Schwefelsäure entsprechen, so dafs im Ganzen 67 Pro- 
cent davon erhalten wurden. 

Man sieht aus diesen Versuchen, dafs die ganze Menge 
der Schwefelsäure im wasserfreien schwefelsauren Ammo- 
niak nur dann erhalten werden kann, wenn die Zusam- 
mensetzung der Verbindung ganz zerstört worden ist; 
dafs also in der Auflösung des Salzes im Wasser die 
Säure in einem Zustande enthalten ist, der isomerisch ge- 
nannt werden kann, mit dem Zustande der Schwefelsäure, 
in der Auflösung des gewöhnlichen wasserhaltigen schwe- 
felsauren Ammoniaks im Wasser. 

Noch weit auffallender, als gegen die Auflösung der 
Baryterdesalze verhält sich die Auflösung des wasserfreien 
schwefelsauren Ammoniaks gegen die Auflösung der Salze 
der Strontianerde und der Kalkerde. 

Wird die concentrirte Auflösung des wasserfreien 
Salzes mit einer concentrirten Auflösung von Chlorstron- 
tium vermischt, so erfolgt kein Niederschlag, die Auflö- 
sung bleibt vollkommen klar. Zur Vergleichung wurde 
eine eben so grofse Menge des gewöhnlichen wasserhal- 
tigen schwefelsauren Ammoniaks, in welchem die Menge 
der Schwefelsäure geringer ist, in einer eben so grofsen 
Menge von Wasser aufgelöst, wie diefs beim wasserfreien 
Salze geschehen war, und mit einer gleichen Menge der- 
‚selben Chlorstrontiumauflösung versetzt; es bildete sich 
sogleich in diesem Falle ein starker Niederschlag von 
schwefelsaurer Strontianerde. — Die Auflösung des was- 
serfreien Salzes blieb nach dem Zusatze von Chlorstron- 
tium acht Tage hindurch klar; nach dieser Zeit bildete 
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sich ein äufserst geringer, beinahe unwägbarer Nieder- 
schlag von schwefelsaurer Strontianerde. Sie wurde pun 
erhitzt, wodurch sie sogleich anfing sich zu trüben. Als 
sie darauf bis zur Trocknifs abgedunstet, und die trockne 
Masse so stark erhitzt worden war, bis alles Chlorwas- 
serstoff- Ammoniak sich verflüchtigt hatte, blieb nach der 
Auflösung in wenigem Wasser, zu welchem etwas Chlor- 
wasserstoffsäure gesetzt worden war, schwefelsaure Stron- 
tianerde zurück, die mit Weingeist ausgesüfst wurde, und 
deren Menge der Menge Schwefelsäure entsprach, wel- 
che der Berechnung nach im angewandten Salze vorhan- 
den war. 

Die Auflösung von Chlorstrontium kann also sehr 
gut dazu dienen, in der Auflösung das wasserfreie von 
dem gewöhnlichen wasserhaltigen schwefelsauren Ammo- 
niak zu unterscheiden. 

Die Auflösung des wasserfreien Salzes kann vor der 
Zumischung des Strontianerdesalzes gekocht werden, ohne 
dafs eine Fällung erfolgt, wenn man sie vor dem Zu- 
satz letzterer hat erkalten lassen. — Ich habe ferner 
die Auflösung der wasserfreien Verbindung viele Tage hin- 
durch aufbewahrt, ohne dafs sie die Eigenschaft verlor, in 
der Kälte die Auflösung des Strontianerdesalzes zu fällen. 
Enthält aber die wasserfreie Verbindung freie Schwefel- 
säure, so wird durch die Auflösung derselben sogleich in 
der Kälte eine Fällung von schwefelsaurer Strontianerde 
durch ein Strontianerdesalz hervorgebracht. 

Auf ähnliche Weise verhielt sich eine Auflösung 
von Chlorcalcium gegen eine Auflösung des wasserfreien 
Salzes. Während eine gewogene Menge des gewöhn- 
lichen wasserhaltigen schwefelsauren Ammoniaks, in ei- 
ner gemessenen Menge Wassers aufgelöst, durch eine 
gemessene Menge einer Chlorcalciumauflösung sogleich 
getrübt wurde, blieb die Auflösung einer eben so gro- 
[sen Menge des wasserfreien Salzes in eben so vielem 
Wasser, und mit derselben Menge von Chlorcalciumauf- 
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lösung versetzt, vollkommen klar, und setzte auch inner- 
halb acht Tagen nicht die geringste Spur von schwefel- 
saurer Kalkerde ab. Nach dieser Zeit wurde sie erhitzt, 
wodurch sie sich trübte. Sie wurde zur Trocknifs ab- 
gedampft, und nachdem alles Chlorwasserstoff- Ammoniak 
von der trocknen Masse verjagt worden war, erhielt ich 
durch Behandlung derselben mit etwas Chlorwasserstoff- 
säure und einer hinreichenden Menge Weingeist eine Quan- 
tität schwefelsaurer Kalkerde, in welcher eben so viel 
Schwefelsäure enthalten war, wie der Berechnung nach 
im angewandten wasserfreien Salze. 

Ich löste die wasserfreie Verbindung in möglichst 
wenig Wasser auf, und fügte zu der Auflösung eine ge- 
sittigte Auflösung von Chlorcalcium, wodurch keine Fäl- 
lung entstand. Nach einem Zusatze von starkem Alko- 
hol entsand sogleich ein Niederschlag, der aber nur aus 
der unzersetzten wasserfreien Verbindung bestand, die 
unlöslich in Alkohol ist. Ich liefs das Ganze mehrere 
Wochen hindurch stehen; nach dem Abgiefsen der alko- 
holischen Flüssigkeit löste sich der Niederschlag vollkom- 
men in wenig Wasser auf. 

Enthält die wasserfreie Verbindung freie Schwefel- 
säure, so wird durch die concentrirte Auflösung dersel- 
ben in einer concentrirten Chlorcalciumauflösung ein Nie- 
derschlag von schwefelsaurer Kalkerde erzeugt. _ 

Es wurde die Auflösung von 1,139 Grm. des was- 
serfreien Salzes mit einer Auflösung von essigsaurem Blei- 
oxyd versetzt, zu welcher noch freie Essigsäure hinzuge- 
fügt worden war. Obgleich die Auflösungen concentrirt 
waren, so blieben sie doch in den ersten Augenblicken 
vollkommen klar, und es fing ein Niederschlag von schwe- 
felsaurem Bleioxyd erst nach einiger Zeit sich zu bilden 
an. Nach 2 bis 3 Stunden filtrirt, wog ei 0,529 Grm.; 
was nur 19,24 Procent Schwefelsäure im angewandten 
schwefelsauren Salze entspricht. Aber die abfiltrirte Flüs- 
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sigkeit fuhr fort sich in der Kälte noch zu trüben, und 
der Niederschlag vermehrte sich, als sie erwärmt wurde. 

Aber es ist nicht blofs die Schwefelsäure in der 
Auflösung des wasserfreien schwefelsauren Ammoniaks, 
welche sich durch die gewöhnlichen Reagentien auf die 
gewöhnliche Weise nicht abscheiden läfst, sondern auch 
das Ammoniak in der Verbindung kann eben so wenig 
auf die Weise bestimmt werden, wie man es gewöhnlich 
mit Genauigkeit zu bestimmen pflegt. 

1,905 Grm. der Verbindung wurden in möglichst we- 
nigem Wasser aufgelöst; zu der Auflösung wurde eine 
spirituöse Auflösung von Platinchlorid im Ueberschufs ge- 
setzt, und das Ganze mit starkem Alkohol verdünnt, zu 
welchem etwas Aether gesetzt worden war. Es schlug 
sich das Doppelsalz von Platinchlorid und Chlorwasser- 
stoff-Ammoniak nieder, das filtrirt, und mit starkem Spi- 
‘ritus, der etwas Aether enthielt, ausgesüfst wurde. Der 
Niederschlag wurde nach dem Trocknen vorsichtig ge- 
glüht. Er hinterliefs 1,610 Grm. Platin, welche aber nur 
14,70 Procent Ammoniak in der angewandten Verbindung 
entsprechen, also ungefähr nur der Hälfte von dem Am- 
moniak, das die Verbindung wirklich enthält. — Die vom 
Doppelsalze abgedampfte Flüssigkeit wurde vorsichtig so 
weit abgedampft, bis der Spiritus sich verflüchtigt hatte 
und Schwefelsäure anfing zu verdampfen. Der Rückstand 
wurde mit Kalihydrat vermischt, wodurch schon in der 
Kälte ein starker Ammoniakgeruch sich entwickelte, wäh- 
rend Platinschwarz sich niederschlug. 

Der Versuch wurde noch einmal mit einer Quanti- 
tit der Verbindung von 1,084 Grm. wiederholt. Ich er- 
hielt diefsmal 1,076 Grm. Platin, was 17,26 Procent Am- 
moniak in der Verbindung entspricht. 

In der wasserfreien Verbindung der Schwefelsäure 
mit dem Ammoniak sind also beide Bestandtheile in ei- 
nem Zustande, der isomerisch ist mit dem, in welchem 
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sich diese Bestandtheile in anderen Substanzen und im 
wasserhaltigen schwefelsauren Ammoniak befinden. Wer- 
den beide Bestandtheile von einander getrennt, so treten 
sie in den Zustand über, in welchem sie durch die ge- 
wöhnlichen Reagentien quantitativ bestimmt werden kön- 
nen. Es glückt daher nicht, die Schwefelsäure aus dem 
wasserfreien schwefelsauren Ammoniak in ihrer isomeri- 
schen Modification auf andere Basen überzutragen. So 
wie sie vom Ammoniak getrennt wird, unterscheidet sie 
sich von der gewöhnlichen Schwefelsäure nicht. — Ich 


digerirte in der Kälte Kalkhydrat mit einer Auflösung 


von wasserfreiem schwefelsauren Ammoniak so lange, bis 
die Flüssigkeit nicht mehr nach Ammoniak roch; aber die 
Schwefelsäure, von dem Theil des Salzes, der zersetzt 
wurde, bildete mit der Kalkerde gewöhnliche schwefel- 
saure Kalkerde. 

Ich leitete ferner die Dämpfe der wasserfreien Schwe- 
felsäure auf fein zerriebenes Bleioxyd und fein zerriebene 
Kalkerde, aber ich konnte es nicht dahin bringen, dafs 
diese Basen sich mit der Säure verbanden. Die Dämpfe 
derselben setzten sich nur an die Stellen des Gefäfses 
an, wo dieses durch eine Frostmischung am kältesten er- 
halten wurde, und geschah diefs nur da, wo die Basis 
lag, so legte sich die Säure ‘auf diese, ohne sich mit ihr 
zu verbinden. 

Dafs die Schwefelsäure nur in ihrer wasserfreien Ver- 
bindung mit Ammoniak eigenthümliche Eigenschaften zeigt, 
und ohne mit Ammoniak zu einem neutralen Salze verbun- 
den zu seyn, sie nicht zeigt, geht schon aus den oben ange- 
führten Versuchen hervor, nach welchen die Auflösung der 
wasserfreien Verbindung, welche freie Säure enthält, die 
Auflösungen der Strontianerde- und Kalkerdesalze fällt. 

Die Trennung der Schwefelsäure von Ammoniak im 
wasserfreien Salze geschieht nicht blofs theilweise in der 
Kälte durch starke Basen im reinen Zustande, sondern 
selbst auch durch Auflösungen von Salzen der Basen, die 
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eine grofse Verwandtschaft zur Schwefelsäure haben. Es 
geht aus den früher angeführten Versuchen hervor, dafs 
kohlensaures Kali in der Kälte zwar schon Ammoniak 
aus der Auflösung des wasserfreien Salzes entwickelt, aber 
die ganze Menge der Schwefelsäure im Salze verbindet 
sich dann erst mit dem Kali zu gewöhnlichem schwefel- 
sauren Kali, wenn das Ammoniak vollständig von der 
Säure getrennt worden ist; und aus einem der früher er- 
wähnten Versuche ging hervor, dafs ein Ueberschufs des 
kohlensauren Kalis mit dem wasserfreien Ammoniaksalze 
bis zum anfangenden Glühen erhitzt werden kann, und 
dafs demnach nicht die ganze Menge des letzteren voll- 
ständig zersetzt wird. 

Wird die Auflösung des wasserfreien Salzes mit ei- 
ner Auflösung von Chlorbaryum in der Kälte vermischt, 
so ist die Verwandtschaft der Baryterde zur Schwefel- 
säure so grofs, dafs sie dieselbe aus ihrer isomerischen 
Modification in den gewöhnlichen Zustand zurückführt 
und sich mit ihr zu schwefelsaurer Baryterde verbindet. 
Aber diese Umwandlung dauert sehr lange; sie wird zwar 
durch Erhitzung beschleunigt; es geht aber aus einem oben 
angeführten Versuche hervor, dafs selbst die Zersetzung 
einer kleinen Menge der Verbindung nach einer Erwär- 
mung von einigen Monaten nicht vollendet ist, und dafs 
eine Glühhitze, oder eine Hitze, bei welcher. sich zugleich 
alles Ammoniak mit der Säure des Baryterdesalzes ver- 
bindet und sich verflüchtigt, dazu gehört, um sie voll- 
ständig zu machen. 

Schwächer als die Verwandtschaft der Schwefelsäure 
zur Baryterde ist die zu der Strontianerde und zu der 
Kalkerde; daher zersetzen die Auflösungen der Salze die- 
ser Erden die Auflösung des wasserfreien schwefelsauren 
Ammoniaks nicht oder fast nicht in der Kälte, und es 
gehört eine Erwärmung dazu, um das hervorzubringen, 
was die Auflösung des Baryterdesalzes schon in der Kälte 
bewirkt. 
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Es ist ferner die Neigung des Ammoniaks, um das 
‘Doppelsalz von Platinchlorid und Chlorwasserstoff- Am- 
moniak zu bilden, welche bewirkt, dafs in der Auflösung 
des wasserfreien schwefelsauren Ammoniaks durch Platin- 
chlorid dieses Doppelsalz erzeugt wird; aber eben so 
wenig wie durch die Auflösung eines Baryterdesalzes die 
ganze Menge der Schwefelsäure, so kann auch durch Pla- 
tinchlorid nicht die ganze Menge des Ammoniaks abge- 
schieden werden. 

Das wasserfreie schwefelsaure Ammoniak scheint auf 
keine andere Weise, als auf die oben beschriebene er- 
zeugt werden zu können. Es entsteht nicht, wenn die 
Dämpfe der wasserfreien Schwefelsäure in starke Ammo- 
niakflüssigkeit geleitet werden; es bildet sich in diesem 
Falle nur schwefelsaures Ammoniak, aus dessen Auflö- 
sung in der Kälte durch die Auflösung eines Baryterde- 
salzes die Schwefelsäure völlig gefällt wird. } 
Das wasserfreie schwefelsaure Ammoniak läfst sich 
in seiner Auflösung im Wasser nicht nur lange unverän- 
dert aufbewahren, sondern man kann es auch aus der- 
selben krystallisiren lassen, ohne dafs die Krystalle einen 
Wassergehalt annehmen. Es ist natürlich, dafs die Kry- 
stalle eine andere Form haben müssen, als die des ge- 
wöhnlichen schwefelsauren Ammoniaks; aber bei denen, 
die ich dargestellt habe, habe ich keine deutliche Kry- 
stallform bestimmen können. Sie bildeten Nadeln und 
Blättchen, die sich indessen sehr von Krystallen des was- 
serhaltigen Salzes unterschieden,’ das in kleinen Mengen 
in Wasser aufgelöst, beim freiwilligen Abdunsten, zum 
Theil recht deutliche Krystalle bildet, zum Theil be- 
kanntlich sehr efflorescirt, was bei der Auflösung des was- 
serfreien Salzes nicht der Fall ist. Ich habe übrigens 
mehrmals die Aufiösung des wasserfreien Salzes, sowohl 
unter der Luftpumpe über Schwefelsäure, als auch durch 
Abdampfen bei sehr gelinder Wärme krystallisiren lassen, 
ohne so bestimmbare Krystalle zu erhalten, wie man aus 
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